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図1共 存 陰 イオン種 お よびそ の 濃 度 が 反 応 液 中のCr(VI)量に及 ぼ す影 響
























指 標 と して 、
土 壌 に よ る ク
ロ ム酸 化 の最
適 条 件 を検 討
した。 酸 化 の
際 の 共 存 陰 イ
てCr(VI)の生
成 量 、 挙 動 は
異 な っ た(図
1、図2)。 リ
ン酸 イ オ ンで は ク ロム 酸化 の 阻 害 が認 め られ 、 これ は マ ンガ ン酸化 物 表 面 で リン
酸 が 配位 子 交換 反 応 で強 く吸着 した こ とに よ る と推 察 した。 硝 酸 イオ ンお よび酢
酸 イ オ ン で はCr(VI)は残 さ土 に吸 着 され て しま うた め(図2)、 硫 酸 イオ ンが共 存







































○ 一黒ボク土,● 一その他の土壊,■ 一火山灰等
～20mmolL'1の範 囲
で ク ロ ム 酸 化 実 験 を
行 い 、 黒 ボ ク 土 に お
け る ク ロ ム酸 化 の 至
適pHお よび 至適Cr
(皿)添加 濃 度 は 、 そ
れ ぞれpH4.5お よび
3mmo1L'1、で あ る こ
とを 明 らか に した 。
土壌 へ のCr(皿)の添
加 後 、5～45分 の範
囲 に お い てCr(VI)の
生 成 速 度 は そ れ ぞ れ
の 土 壌 に お い て 一 次
反 応 速 度 式 で 表 現 さ
れ た 。 こ の 反 応 時 間
内 に お け るCr(皿)濃度 の 変化 は極 少 な い た め、反 応 速 度 は一 定 で あ る と推 定 し、
最適 反 応 時 間 として30分 を採 用 した。
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第2節 最 適 条 件 下 で の 様 々 な 土 壌 の 酸 化 能(ク ロ ム 酸 化)の 評 価
上記 の最適 ク ロム酸 化 条件(300mmolL'1硫酸 イ オ ン+緩衝 作 用 のた め100mmol
L1酢酸 イ オ ン を含 む 、3mmo1L'1塩化 ク ロム溶 液(pH4.5)、振 と う30分)にお い て、
各 種試 料 の ク ロ ム酸化 能 を評価 し、黒 ボ ク土 とそ の他 の 土壌 を対 比 させ て検 討 し
た(図3)。 黒 ボ ク土 お よび そ の他 の土 壌 とも に、 ク ロム酸 化 能 と易 還元 性 マ ンガ
ン との 間 に は相 関が認 め られ た が 、 黒 ボ ク土 お よび火 山灰 等(風 化 軽石 含 む)の 酸
化 能 はそ の他 の土 壌 に比 べ特 異 的 に低 い値 とな った 。 黒 ボ ク土 中 のマ ンガ ン酸 化
物 表 面 は アル ミニ ウムや 鉄 の水 酸 化物 ま た は酸 化 物 で被 覆 され 、酸 化 能 が抑 制 さ
れ て い る可能 性 が考 え られ る。 以 上 よ り、黒 ボ ク土 で は ク ロム に 由来 す る環 境 汚
染 の 危 険性 が 低 く、 また有機 物 に対 す る酸化 作 用 は 弱 い と考 え られ る。
第3章 土壌 中におけるマンガン酸化物の機能
第1節 土壌 マ ン ガ ン酸化 物 に よ る フ ェ ノ ール 酸 の酸 化 反 応





フェノール酸残存率 と土壌酸化能 との問には有意な相関は認 められなかった。フ
表1各 種土壌特性値とフェノール酸残存率との相関表(r)
























































































































図4土 壌 酸化 能 と各フェノール酸 残存率 との関係










































































液のゲル ろ過 クロマ トグラフィー分






リン酸 〉パ ラヒ ドロキシ安息香酸)
(表3)。この順序はフェノール酸の酸化 されやす さと一致 し、マンガンの溶出の
点からも土壌マンガン酸化物によるフェル ラ酸 ・バニリン酸の酸化反応が生 じて
いることが明らか となった。
表3各 フェノール 酸 の添 加 に伴 う土壌 か らのマンガン溶 出








































































































































第4章 土壌乾燥に伴 うマ ンガンお よびマンガン酸化物 に吸蔵
される重金属の形態変化
第1節 風 乾 処 理 が 土壌 のマ ンガ ン、 コバ ル ト、亜 鉛 、 銅 の存 在 状
態 に及 ぼす影 響




表5風 乾 処 理 による形態 別マンガン、コバル ト、
亜鉛 、銅含 量 の変化(グ ライ低地 土)























































察 されたが、マンガン酸化物の減少 との量的な関係 は明 らかではなかった。銅は
水溶態を除き、有意な変化は認められなかった。有機物結合態、鉄酸化物吸蔵態、
残 さでは各元素ともに風乾処理による大きな変化は認められなかった。以上の結
果 より、風乾に伴いマンガン酸化物が溶解 し、同時にマンガン酸化物に吸蔵 され
たコバル トが溶出し、これ らの交換態画分が増加 したと考えられ る。
第2節 圃 場 条 件 下 で の 土 壌 乾 燥 が 交 換 態 の マ ン ガ ン 、 コ バ ル ト、
銅 含 量 に 及 ぼ す 影 響
土壌 乾燥 に伴 う交 換 態 の マ ンガ ンお よび コバ ル トの増 加 は環 境 中で の 自然 乾 燥
に よ っ て も土 壌 最 表 層 に お い て観 察 され た(図7)。ま た 、稲 刈 り後 に採 取 した土
壌 の含 水 比 を調 整 し1週 間 密栓 保 存 後 の 交換 態 の マ ンガ ン 、 コバル ト、銅 含:量を
測 定 した。そ の結 果 、交 換 態 のマ ンガ ンお よび コバ ル ト含 量 は ポテ ン シ ャル が一4.












































































稲刈り後 晴天後 降雨後 稲刈り後 晴天後 降雨後
図7谷 和原圃場 における交換性マンガン(Mn),コバルト(C。),
銅(Cu)および含水比の深さ別(0～20cm)の変化







































増 加 し た
(図8)。 こ
の 結 果 は
交 換 態 の
マ ン ガ ン
お よ び コ
バ ル ト の
増 加 に 関
す る 閾 値
が 、 一5～一
10MPaに存
在 す る こ
と を 示 唆
し 、 晴 天
後 の深 さ0
～1cmに お いて
閾 値 以 下 に 乾 燥
して い た こ とか
ら(図7)、圃場 で
の 交 換 態 の マ ン
ガ ン 、 コ バ ル ト
の 増 加 は 土 壌 乾













































































































































乾燥に伴 う有機物の可溶化に起因するものであ り、同様の結果は土壌のオー トクレープ殺菌、あるい
はクロロフォルム燥蒸でも認められることが明らかにされた。さらにこの乾燥あるいは殺菌処理に伴
う可溶化する有機物の分画を行い、上記反応に係わる画分が中性糖類であることを明らかにした。
以上のように、土壌の持つ酸化能力を的確に数量化する手法の開発に成功 し、その手法を用いて土
壌間に酸化能に大きな差が存在することを明らかにし、黒ボク土ではマソガソ酸化物による土壌酸化
能が特異的に低いことを明らかにした。次いで土壌中のマンガソ化合物によるフェノール酸の酸化を
検討する段階で、土壌が乾燥 し酸化的な条件になるとマソガソ酸化物の還元が起こり、逆にやや水分
を含んだ状態でその酸化が起 こるとい う、単純化学系では考えられない逆方向の反応が進行する興味
深い現象を発見 した。この予想外の反応は土壌の乾燥に伴 う微生物遺体等に起因すると考えられる中
性糖の生成 による還元作用が原因であることを証明した。一
よって、審査員一同は、本論文が博士(農学)の 学位を授与するに値するものと判定 した。
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